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IVIembrane used partic. as an electrolytic diaphragm contains (a) a 
fluorianted a polymer with units of formula (I):- and -CXX1-CFR3-(II), 
and (b) a non-fluorinated or barely fluorinated polymer (B) contg. 
units -CR8Ar-CR9R10-(lll) and Ar'-('CR11-CR12R13)- (IV). 

In the formulae, R is -0-CR4R5-CR6R7- (>=1 (>3) of R4-7 being F, 
the other(s) being 1-10 (<4)C linear or branched perfluoroalkyi); n is 
1 ,2,3, or 4; when n >=1 , the R gps. can be different; M is H or a metal 
e.g. Na, and the S03M gp. is attached To C. R1-3 are each F or 1-10 
(<4)C linear or branched perflouroalkyi, X is F, CI, H or CF3; XI is as 
X or CF3-(CF2)-z (z being O or an integer <6); R8-12 are each H,F or 
CH3; and one of R8-10 and one R1 1-13 can be CF3; Ar is a monovalent 
aromatic radical; and Ar" is an organic radical with valency p, where p 
is 2 or 3. 

The free valencies of units (III) are joined to the free valencies 
of units (IV) so as to form as tridimensional crosslinked network, and 
the macromolecules of polymer (a) and those of polymer (b) are 
interlaced and/or interpenetrated. 

Membrane is used partic. in the electrolysis of aq. NaCI solns. It 
has low permeability to OH ions, and its use allows improved yields 
from the electrolysis. 
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La present e invention concerne de nouvelles meniteaneB;^ proprigtSs 
. . gchaageuses d'ions ainsi que leur procgdS de prSparatioa et leur utilisation 
dans- le domaine de 1' Electrolyse. 

Tbute sorte de membranes ioniquea ont gti proposges depuis de' 
5 xmbreuses annges S titre de diaphragme sgp^teur en glectrolyse, glectrodialys 
• et autres applications faisant interrenir des cellules glectriqjies & aeitrodee. 

Parmi les diverses applications envisagges, l»une d'entre elle revet 
une -grande importance : c'est I'glectrolyse des solutions aqueuses de chlorure " 
de sodium (Nad) pour la production de chlore et de sonde • L» importance de ces 
3 pracgdgs* provient de ce que les besoins de I'industrie en chlore et en soude 
sont grands en sorte que les unitgs d'glectr'olyBe de NaCl sonb ngeessairement 
grandes; d« plus, vu les q^iantitgs fatoiquges, les moindres gains en rendment 
.chimique, glectrique ou gnerggtique . sqnt hautement reeherchgs, Toutefois la • 
rgalisation et I'emglioration des membranes d • Electrolyse de HaCl est un 
7 problSme tr§6 difficile cax la prgsence simultange de chlore et de fortes 
conc^trations de soude k chaud qonstituent des conditions de corrosivitg 
. euxqji^es pen de membranes sonj capables de rgsister,. 

•Paimi les nombreux types de me?iibranea proposges pour I'glectrolyse de 
HaCl, I'un d'entre eux a acquis ces demiSres annges une place, de choix auprSs 
des spgcialistes il s'agit de membranes perfluorges S groupes sulfoniques. 
Certaiiies de ces membranes sont coimnercialisges sous la marque "Nafion" par la 
socigtg amgrifeaine E.I Du Ptont de^Hemours. PLus.prgcisgment ces membranes sont 
constituges de copolymSres coniprenant.de motifs de formale (I) et (n) : 

' I ' - 

SOjM 

et - C3CX^ CFRj - (H) 

. - B reprgsente un groupe divjalent oxyperfluoroalcoylgne de formule 
— 0 - CRj^ CRg les divers B d'un wwe motif pouvant etre diffgrents ' 

(lorsque n est pLus grand que 1) et le groupe 80^ gtant rattachg & un atome de 
earbone, 

't ^ reprgsenteot un atome JCluor ou un groupe perfluoro* 

alcoyle lingaire ou ramifig ayant de t 2 10 atcmes de earbone, de prgfgrence 

/ 
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noins de k atomes de carbone, ^ 

- I'un au moins des radicatuc R^^, R^, Rg et R^, et de ppgfgrence au 
noins 3 d'entre eux, repr^sentant un atome de fluor, 1" autre ou lea outres parai 
ces guatre radicaux reprSsentant 1 'atome de floior ou un groupe perfluoroalcoyle 
linlaire ou ramifig, ayant de 1 10 atomes de carbone, de preference noins de 

k atomes de cartene, 

- n est Igal it 1, 2, 3 ou , 

^ X, est un atome de fluor, de cblore, d'liydrogSne ou un groi^te 
trifluoromSthyle 

*- a I'une des significationa dosn€e pour X ou reprSsente un' groixpe 
CF^ " {^2^z " z est un nombre entier, positif ou nul, inferieur ^ 6. 
M est l*har<irog.gne ou un mgtaX par exeaple un mgtal alcalin tel que^^le soditan. 

De telles memlxranes ont gt6 dScrites & dxvers endroits notamment dans 
le teevet des Etata(*Unis d'Aafeique n® 3.282,8T5 et dans un article de W, Grot 
^Bhemie Ingenieur Tech. hh (h) p. 16T et suivantes (1972I7. 

Bien qu'elles aient dgjS des propriftSs int&essantes, il serait 
toutefois souhaitables d^am^liorer les performances de ces membranes. 

Bazni les propri^tgs qiii caract&issQt une membrane, l*une d*entre 
elle est la* pexmSabiHtg aiuc ions bydroxyle ^rca^)* 

Cette peimiabilitg est mesur^e de la fagon sui'vante : dans une cellule 
k 2 ecmpartiments sgparis par la membrane S examiner et contenant l*un de la 
soude a(iueuBe 5N, 1* autre une ablution ag?ieuse de NaCl 5]f, on suit I'augmenta-* 
tion dans le temps de la concentration oiions OsT dans le compartimeot BaCl ; on 
en dSduit la permgabilitg 



dans laquelle 

Sb 



8.2,3 SH At 



Pq^"" a'eacprime habituellement en cm/mn. 

AC^' diffgrence de concentration en ions OS" entre les 2 comparti- 
mrats au teaps t 
, At intervalle de temps considgrg 
V volume de cheque coz&partiment 
8 surface membranaire 
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Cette dgtennination peut etre feitfe li diffgrentes tempSratures 
(25 ou 80«C). La valeur de P^- ne yarie pas su-bataatieUement avec la valeur 
de At. Toutefois pour des raisons de eanmcditga. At est ggn&alemeat infgrieur 
ou ggal tl 1 heure. 

Sur un plan ggngral on recherche' § diainuer la permgabilitg de la 
Bemhraae aux anions, notannnent aux iona chlorures et aux ions hydroj^jri;. Un 
ahaissement de la peimgahilitg auz ions chlorures pennet d'ohtenir,. dans 
I'glectrolyse de MaCl. de la sonde plus pure. Un ahaissement de la pemgabilitg 
de la membrane B«oi ions hydroxyle permet d'gviter le retour de ces demiers du 
coapartiment cathodiqjie vers le coinpartimenb anodiqiie. Autremenb dit une baisae 
^ ^0H~ tJ^aduit notmalenent par un gain en rendement glectri^ue to procgdg 
d'^ectrolyse. 

- Uto but de la pfgsente invention est de fourair des membranes amgUorges' 
pour I'glectrolyse de SaCl. 

Un aubre but de l'»invention est de fourair des membranes ayant u^e 
basse pezmgabilitg aux ions l^droxyle.' 

Un aubre but de I'imrention est d'amglicarer les membranes de type 

Hafion. 

Un autre but de 1' invention est de rouniir des membranes dont la 
peragabilitg aux ions hydroxyle, aprgs avoir gtg dininuge, ne rgaugmente pas 
ou peu par les traitanents usuels auxqtiels sont sonmis les membranes. 

Un autre but de I'invention est de fournir Ms neDOnanes rgsistaates 
au.. chlore et 5 la soude et prgsentant une faible rgsistanee de siibstitution, • 
ce qui- pemet, pour une densitg de oourant dcmnge, de_ pouvoir avoir une 
faible diffgrence de potentiel entre les glectrodes, ce qui eontribue i 
I'amglioration to rendement gnerggtique de I'^ectrolyse. 

Uh autre but de I'invention est de fbumir des memtoanes ayant it la 
Ibis une faible pezmgabilitg box iona hydrmiyle et une taiVle rgsistanee de 
substitution, I'ensemble de ces proprigtgs peraettant de pratiqjaer I'glec- 
trolyse de aaCa. avec un bon rendement gnerggtique. 

Un autre but de I'invention est de permettre d'effectuer I'glectrolyse 
avec de hautes teneura en soude dans le compartianent cathodique tout en 
conservant un bon rendement glectriq]ue. 

D'antres huts de I'invention apparaitront au cours de la description 
qfii va suivre. 

n a naintenant gtg trouyg, et c'est ce qui fiait I'objet de la 
prSsente invention, de nouvelles menbranes, utilisables notamment 3 titre de 
diaphragme tlectrolytique, caractgrisges en ce qu'elles contiennen*. un polyaire 
fluorg oonprenaot des motifs de fbnmile (I) et (n) ayant les significations 
• / 

• « «# • • • 
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doxm^es plus haut, et ua polymSre non fluorg ou peu fluorS coaprenaut des motifs 



de formule : 




(III) 



et des motifs de fonoule 




5 dans Xesquelles 

- Bg, Eg, R^Q, R^^, R^g. R^2 reprgsentent I'atome d'liydrog^ne ou 
uxi atome de fluor ou un groupe mgthyle, l*un des radicaux Bg, R^, R^^ d*une 
part et l*un des radicaux R^^» R^g* R^j d'autre part powrant reprgseirter 

un groupe trifluorooB&tlqrle. 
]Q . - Ar reprSsente iin radical axomatiqjie monovBlent 

- Ar^ . repr^sente un radical organxque de valence p 
t' p est ggal 2 ? oil 3 . 

lea valences libres des motifs (m} €tant r<Li€e8 aux valences 
lilsres des laotifs (17} de maniere & const ituer un r^seau r^icul^ tridimen- 
siozmei; et» 

lea macramolSeules du pd^in^e fluorS ct motifs de fbZDUle (I) et (H) 
et les aaerombl&ules dn -solymi^e mm fluorSou peu fluorg i notifa de foxnule 
(m) et (17) §tant entrelacSes et/ou interpSnStrSes. 

De prSf&ence les radicaox Bg» E^* B^^ reprisentent I'ataae d'liydro- 
20 g^e ou l^atome de fluor.. 

De pr^&ence les radicauz Ri<|> R^g' ^13 3repr€sentent I'atome 
d'liydrogene. 

Coraoe radicauz isonovalents Oe fbzsBule Aa^ on peat citer plus 
spgeialement les radicauz phSnyleSo-,. m- et p-m€tlQaph6ziyle; o-, et 
25 p-<tlylphSnyle;o- et p-fluoropli6nyle. 

De par€f£rence Ar* est un radical aromatiqjie divalent' et p est ^al 

2. • 

CdBBoe radicauz de fozsimle -Ar'- on peut ainsi citer ^us sp^cialemeot 
*'* les radicauz de focnnile •••/••• 
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oa Y reprgsente un radical divalent, par exenple -C^-, -0-,. 

Coamiie autre radical Ar- on peat citer le cyclohfflcane-1,3.^^ triyle 
avec p = 3. 

^ Lee proportions des divers motifs sont en ggngral CQnprises dans 
lea limites suivantes : 

- motifs (CT) par rapport anx motifs (ill) s proportions eonrprises 
eotre 5 et-200 % en nombre, de prSfSrence entre 10 et 100. 1^. 

- motifs (m) + :{IV) par rapport aux motifs (l) + (Il):pPoportion 
coinprise entre 1 et 30 Jf en poids, de prSfSrence entre k et -[5.%.' 

Par ailleups la proportion de motifs (I) par rapport aux motifs (II) 
est t^e que le nomlire de miUiggpivalentB de gro^pes sulfonianes par rapport 
au poids (en grammes) de I'ensemlie des motifs (l) et (11) est eompris entre 
O.liOO et 1,500 meq/s, de prgfgrence- entre 0,500 et 1 meii/g. 

Comme il a StS dit plus haut. les membranes de !• invention contienr . 
nent des macromolSenles de deux types distincts (motifs I et II d»une part, . 
m et IV d'antre part) entrelacles et/ou interpgnStrges . Ce type de structure 
est queliuefois dgsigng par le terme anglais de snake-cage. 

Les membranes selon 1« invention peunrent gventuellaiient etre tramges. 
c'est-a^e compbrter un support de Worcement td. tissu, non tissg, 
• grille ou grillage. Comme trame on utilise de prgfgrence des trames en 
tgflon ou en fibres de verre ou en mglaage de tgflon ou v«rre avee d'autres 
fibres. 

Au cas oil les megOsranes selpn 1' invention sont tramges, I'ensemble 
des polyaSres fluorgs et non fluorgs ou peu CLuorgs. 'c'est-a-dire des motifs de 
fbrmule (1), (n). (Ill) et.(i7) reprgsente ea ggngxal 50 & 95 Jf eri poids de 
l'«a6emble.de la membrane, de prgfSrence 70 k-90 % en poids. 

Selon ua autre aspect de I'invention eelle-ci a pour objet des 
membranes caractgrisges en ce ati'elles sont constituges de polymgre fluorg 
(et a groiqies sulfoniqpe) inrgr^ d'un maaage de mononSres gtbyl&dquenent 
aono-insattogs et. bifiasatnrgs soumiB ultgrirairement te 'est-a-dire aprSs cette 
iinprgghation) & eopoljmgrisation. 

Les monom^es gthylgniqiiemeat mono-iasaturgs ont pour fbmmle : 

• ■ •/ • • • 



- 6 - 
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At - C = (T^ ^ 

oil Ar, Rg, et R^^ ont les significations donnSes ci-avant. 

Cbomie exenq^e de monomSres de ce type utilisables dans I'invention, 
on pent citer le styrlnea l*o-i m- et mgtbylstyrSne pu ^tbylstyrSne ; l*o-.et 
p-lluorostyrSne ; l*a-ia€tb3rlstyr§ne* 

Les moncsn&res StbylSniquement l)i-insaturgs ont pour formule 

Ar»-4-C = C 



4?" 



oil Ar', R^^» et R^^ et p ont les significations donates ci-avant. 

Gamme ex&n^le de ffloncm^eB de ce type utilisaUes dans 1* invention, 

JO on peut dter le paradiyinylbenz^ne et le trivinyl-l ,3,1» cydohexane* 

Ainsi le proc&S d'obtention des menibranes de l^unrestion eonsiste - 
& iinprigner ime mon'brane perfluorSe k groupes sulfoniques ii I'aide d'nn melange 
de iDonomSres ^thylgniquement mono- et 'bi-insaturg et a mettre I'ensesible dans 
des conditions de polym&isation des doubles liaisons. 

J 5 L* impr%nation des membranes perfluorSes & groupes sulfoniques se 

f^t elle-m&Le avantctgeusaaent en deux stades. Dans un premier stade on gonfXe 
la membrane perfluorSe k grotzpes sulfoniques & l*aide d'un agent gonflant puis 
dans un second stade on immerge la membrane dans le melange (^entueUement en 
solution) de monom^res 6thyl€niquement mono- et bi-insatur€» Evidemment il eat 

20 aussi possible de n'opgrer qu'en un stade en immergeant la membrane perfluorSe 

& groupes sulfoniques dans un mglange d* agent gonflant erb de monom^es £tbyl€ni** 

• • - >* 

qjtiement mono- et bi-rinsatur^s. ^ 

Comae agent gonflant de la membrane perfltiorSe & groupes sttlfoniqiies 

on utilise de prgf ^enee des liquides organiques ou des solutions de ceux-ci 
25 dans lesquels la mmbrane augmente d'au xooins 20 en poids^ de pr^&ence au 

moins 30 % par immersion ^ teo^^rature ambiante et S l*Sqailibre. Pa mi 

les agents gonflants prSfiSrgs on peut citer les alcools et Others, plus sp^ciale- 

ment I'isopropanol, I'gtbylcellosolTe, le cyclobeicanol, le n-butanol-1| l»€thyl-2 

hexanol-1, le nrbatylceUosolve. 
30 Le gonflement de la membrane perfLuorSe H groupes sulfbniqtie eat 

done qp&g jusqa*^ une aiagmentation pondgrale d'au moins 20 % en poids. de 

• ••/••• 
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prgf€rence supgrieiure 5 30 J5 (aesure flaite stip la mentoane gonflSe et simplement 
ggouttge entre deux feuilles de papier • absorbant ) . 

La membrane gonllge est alors iimnergge dans le melange de monomeres 
Sthyl&iqiaement mono- et bi-insaturgs. Ce melange peut etre en solxition mais 
5 on peut aussi utiliser des monomeres tela que le melange de ces monomeres soit 
llquide, soit qu'il s'agisse de mglange de deux liq]uide8, soit q.u*il s'agisse 
d'une solution d'un des monomeres dans 1* autre monom^re* 

La proportion des detuc monomSres I'un par rapport & 1* autre est 
conforme ll la proportion relative indiquSe plus haut pour les motifs de 

10 fonmile (III) par rapport aux motifs de fomrale (IV), Stant entendu que les 
monomeres gtbylSniquement mono-insaturgs doxment naissance aux motifs de 
' fonmile (III) alors que les monom^es Sthjlgniquement bi-insaturgs donnent 
' naissance aux motifs de foxmole (IV), 

L' immersion de la maabrane perfluorge d groupes sulfoniques soit 

15 dans 1 'agent gonflant soit dans le melange de moncm^res se fait de preference 
& temperature ambiante mais on peut aussi utiliser. des tenrp&ratures conrprises 
entre 10 et lOO^C, de preference entre 15 et 1*0^C* Par ailleurs la durge de 
I'im&ersion est ggnSraleaent cosrprise entre 15 minutes et 5 heures* de preference 
entre 1/2 heure et 2 heures. 

20^ Le melange de monomeres Stliyieniquement mono- et bi-insatures 

utilise pour 1 'immersion peut avantageusement contenir en outre un initiateur 
(ou catalyseur) de pol^grisation et eyentuellement un acceierateur (ou coca- 
'ta3^seur-)'v':t!ej6 'composes sont destine^ k fonctionner dans l^etape ulterieuzede 
polym&isation. £n effet,une fois la membrane perfluoree d groupes sulfoniques 

25. gonfiee et impregnee de monomgre, on proc^e i la polymerisation de ces demiers 
de mani^re k former les motifs de foxnnile (IH) et (XV) • La polymerisation des 
monomeres est generalement de type radicalaire mais il est egalement possible 
d'opgrer des polymerisations anioniques ou cationiques. La polymerisation peut 
etre ef f ectuee sous irradiation^ diai^ dn utilise le.plus souvent ies syst^es 

30 initiateurs avec ou sans cocatalyseur "et avee ou sans cbauffeige'. 

La temperature de polymerisation, la nature et la quant it e d* initia- 
teurs ou cocatalyseiars mis en oeuvre sont choisies selon les modalites bien 
connues de poller i sat ion des monom^es etbyieniquement insatures. Fami les 
catalyseurs ou couples catalytiques les plus courants on peut citer : 

35 I'azobis-isobutyronitrile, les peroxydes de benzoyle-» de lauroyle, de tertio- 
butyle, de cvumy^e ; le perben&oate de tertiobutyle ; le percarbonate d'isopro- 
pyle^../.^* Z.^^; 

. V AvL'^s'-teneurs ponderales en initiateur coi^ptees par rapport aux 
monomgres el polymer iser sont generalement comprises entre 0,01 j£ et 5 de 

• •••/••• 
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pr^grence ezttre 0,1 et 3 %• 

II est €Rissi Evident qu'au cours de cette op&ation de polyiaerisation 
des monomSres ethyl iniquenent mono- et. bi-insaturSs, il peut se produire des 
' transferts de radio aux li'bres, en sorte que les nacramolgc\iles constitutes des 
5 motifs de formules(lll) et (IV) peuvent devenir.non plus seulement entrelacees 
avec les nacromolgcules de polymSres fluorSs, mais eLles peuvent devenir en 
outre chimiquement liSes avec' elles par liaisons covalentes. H s\iffit pour 
cela qu'un atome quelconque de la macromolScule de polymSre fluorS s'arrache et 
soit reaplact par una des liaisons terminales des inbtifs (HI)- tHi {l^)- 
10 Apres les divers es operations deer it es ci-avant les menibranes selon 

1* invention peuvent s\ibir divers traitements supplementaires, notasment des 
traitements-d' amelioration des propri^tSs et dQs opirations de conditionnement. 

Farmi ces operations, on peat indiq:aer le pressage, le traitement 
it l*eau teuillante, le traitement dans la sonde aqjaeuse eliaude. 
]^ Outre les divers avantages des mezabranes de 1' invention dijit d^crits, 

on petit indiguer qu' elles prgsentent une faible variability de leur proprigtSs 
au cours du temps et une bonne resistance £ la corrosion bien g.u^ elles ne 
soient pas enti^rement perfluorges. 

L' invention porte Sgalem^ sur les cellules d* electrolyse du 
20 chlorure de sodium caracterisees en ce-qu* elles camprennent une cathode, une 
anode et un diaphragme eiectrolytigue constitue d'une menibrBne telle que 
detinie ci-avant. 

Enfin 1* invention porte encore sur un procede d' electrolyse du 
chlorure de sodium en solution aqueuse caractgrise en ce qu*on utilise une 
25 cellule d* electrolyse dont le diajphragsie eiectrolytique est une membreme selon 
1* invention. 

Les exemples suivants donnes il titre non limitatif iUustrent 
1' invention et montrent comment elle peut etre mise en pratique. Dans ces 
ezemples on adopte la definition suivante pour la resistance eiectrique de 

30 substitution : on appelle resistance de substitution d*une surface de membrane 
donnte la variation de resistance eiectrique d*une veine liquide, lorsqu'on 
substitue la maobrane ^ une tranche de liquide de mone epaissenr et de moae 
surface que la membrane, en position perpendiculaire i l*aze de la veine. 

Dans le cas present cette resistance de substitution est mesurte 

35 dans une solution aqueuse de Ha OH elle s'exprime en Ohm cm2. La membrane 
est conditionnee dans ce meme milieu pendant 2k heures avant la mesure*. 
EXEMPLE : 

On utilise comme membrane en pol^Sre perflwrS & grov^es sulfoniqnes 
une vestbraste lafion 315 coamLercialisee par la socigte.E.I. Du Font de ITemours. 
kO Kile est tionstitaee de copol^qn^res .de i;^rafluoroethyldne (soit X a = IL » p 
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dans la fornale II) et d'un compbsg de formule CPg « CP-O-CFg-CF-OCPgCFg-SO^Na , 



soit a » 2 ; Bg = F ; pour l»un des radicaux R on a Rj^= Rg= R^= p 
tandis qiie poiar le 2hae radical R on a R|^= R^o r^s j et R^c CF^ . 

Cette mmla-ane a tm eaaractSre conqposite en ee qii»elle est & base de 
5 deijx filjns, I'un de 50 ^ d*epaisseur, l»autre de 100 y d'gpaisseur, laaings 
avec un tissu de fibres en teflon (par tgflon on dgsigne ie polytgtrafluoro- 
gthylSne). Le film de 50 y d'gpaisseur a \in poids Equivalent de 1500 ; le film 
de 100 y dVgpaisseur a un poids equivalent de 1100. Par poids Equivalent on 
dgsigne le nombre de gramme de polym^re par gquivalent de groupes sulfoniques ; 
10 autrement dit le nombre de meq/g (milliSqjiivalent de grox^es srafonigues par 
gramme de polym§re) est ggal g lOOo/poids gq.uivalent, soit 0,91 meq/g pour le 
film de 100 y et 0,66 meq/g pour le film- de 50 y, 

Cette membrane Nafion 315 est immergge 15 beures 4 20^C dans le butyl 
cellosolve (fomile : n-Ci^H^-O-CHg Cfl^ OH). On constate un taux de gonflement 

35 ou augmentation pondgrale de 33 %. Cette membrane gonflge est alors immergge * 
pendant 1 heure a 25**C dans un mglange styrSne-divinylbenzSne-peroxyde de 
beneoyle dans des proportions respectives 100/60/1 ea cm3/cm3/g* Apr^s essorage 
la membrane est placge enbre deux plaques de verre puis 1 'ensemble est porte . 
^ IIO^C pendant 2 heures ; la .plaque supgrieinre iSgti^'^^?^^^^ et on laisse 

20- sgcber la membrane il l*air libre pendant kQ heures el VlO°C." La membrane subit 
ensuite un conditionnement dans l*eau bouiUanbe pendant 30 mn. 

La menflsrane ainsi prgparge prgsente une permgabilitg aox ions 
hydroayle Pq^- mesuree I 60^C ggale i 2,05 x lO^^cm/mn et une rgsistance de 
substittztion ggale E 6l,5 obm.cm2. 

25 Sur un gchantillon de cette membrane on mesure que la prise de 

poids {c*eBt-a-dire poids des motifs HI et IV par rapport aux motifs I + II, 
ceux-ci correspondants & la membrane Nafion 315 de dgpart) est de 8,6 en 
poids (la mesure est faite aprSs sScbage pendant 3 h S 60®C sous pression 
abaolue rgduite jusg^'it 100 imnHg). 

30 ' Une membrane preparge de maniSre identique (mais sans le sechage 

3 heures S 60°C sous 100 mmHg) est alors utilisge dans un essai en continu de 
500 heures d'glectrolyse de HaCl ; elle sgpare la cellule d'glectrolyse en 
deux ecmpartiments I'un anodique, I'autre cathodiqrae, sa surface utile gtant 
de 0,5 ia2. La distance entre glectrodes est .d'environ 6,5 mm ; la tempgrature 

35 est de 8l°C ; la densitg de courant est de 25 A/dm2 ; la concentration en 

NaCl de la solution aqueuse de NaCl (ou saumure) est de 3,8 mole/1 ; le dgbit 
de la saumure dans le ccmpartiment anodique est de 0,l6 l/h« 

' / 
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On introduit de l*eaa dans le catbolyte avec un debit rgglg de 
matiiere S faire varier progressivement la concentration en sonde du catholyte 
de 3 moles/I ^ 10 aoles/l ce qui pemet, en'mi.^exLL essai, d^rep&er s'il 
eziste une concentration aaaxinale pemise pour la sonde ou si l*on peut aalgrS 
■ 3 ' tout utiliser des concentrations en soude Slev^es. 

£n fin d'opSration (300 h) oil la concentration en soude est de 
10 moles/1 ,1a tension aur "bomes {= difference de potentiel entre 1' anode et 
la cathode) est de 4,15 volts et le rendement electrique est de 78 )J. Le 
rendement Electrique est le rapport de la. quantity de moles de soude reellement 
10 produite sur la qiiantitS de soude qui aurait du etre thSoriquesient produite it 
la density de courant consid€rSe)» 

. Le'masie essai effectuS avec la menibrane Hafion 315 non trait Se selon 
1* invention conduit k observer une tension aux bomes de kfi volts et un 
rendement electrique de 63*5 %• Pour apprScier justcment le progrSs important 
J5- apportg par 1' invention, il faut rgmarquer que 1* electrolyse de ITaCl Etant 

.pratiquee industrielleaient k une tres grande Ecbelle, il suffit d* ameliorations 
mane faibles de la tension et du rendement pour procurer un gain 6nerggtique 
Bubstantiel. 
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1) Membranes ixtilisaliles notaom^ ^ titre de diaphragme €lectrolytique, 
caraetSrisSes en ce g.u*elles contiennent un poIymSre fluorS coxoprenant des 
motifs de formule (I) et (U) et tin pol^^m^e non fluorS ou peu fluorS coinprenant 
des motifs de fbmmle (III) et (IV), cea fdrmules 6tant : 

- - ^. 

- C CFR.- (I) 

k 




dans lesg^ualles 

*- R r^^senbe im.groupe diYaleot cs^rperfluoroalcoylSne de foxntale 
-0-C Ej^ - CRg Hj,-, les divers R d'un mene motif porwant efcre difffrents 
' (lorsqiie n est plus grand qjxe 1} et le groupe 80^ 6tasA rattacli6 d un atome 
da carbonet 

- R^ , Rg et R^ reprSsentent un atome de fluor ou un groupe perfluoro^ 
alcoyle linSaire ou ranifiS ayant .de J i 10 atones de carbone» de prSfirenee 
moins de h atooes de carbone. 

- l*un au moins des radicaux R^^* R^» Rg et R^, et de pr^f&renee au 
moins 3 d'entre eux, repr^sentant un atome de fluor, l*autre ou les autres 
parmi ces k radicaux reprSsentant 1' atome de fluor ou un groupe perfluoro- 
alcoyle lingaire ou ramifiS, ayant de 1 i 10 atonies de carbone» de pr€f6renee 
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xooms de h atomes de carDone» 

- n est €gal S 1, 2, 3 ou U * 

- X est im atcme de fliior^ de chlore^ d'liydrogSne ou un groupe 
trifluorcmethyle . 

- a I'une des significations donnSes'pour X ou represente un 
groupe ^2^^^2^ z"* ^ un nonibre entier positif ou nul, inferieur it 6- 

^» ^10* ^11* ^12' ^13 ^®P^^8®^*6^t I'atome d'hydrogene ou 
un atome de fluor ou un groupe mgtlQrle, I'un des radicaux Rg, R^, R^^ d'une 
part et I'un des radicaux R^^, R^^, R^^ d'«itre part pouyant reprSsenfcer un 
groixpe tr ifluoromgt lyle ■ 

• Ar represente un* radical arpmatique monovalent 

- Ar' represente' un radical organig]ae de valen:ce p 
*^ - p est Sgal 2 ou 3 

- K est l»hydrog§ne ou un niStal, par exeaple un mStal alcalin tel 
<Zue le sodium, 

les valences libres des motifs (Ul) gtant relives aux valences 
lihres des motifs (IV) de maniSre i constituer un'rgseau rgticulS tridimen- 
sionnel, et, 

les macromolgcules du palym§re fluoje si motifs de formuLe (l) et (H) 
et lea macromolgcules du pol^mSre non fluorg ^ motifs de formule (III) et (17) 
€tant entrelacSes et/ou interp&i§trges. 



2) Henibranes selon la revendication 1 cazactgrisges en ce oue R,.. R • R 

8' 9 10 . 

reprgsentent 1 'atome d'bytoogene ou I'atome de fluor ; R^^, B^^, R^^ reprgsen- 
tent I'atome d«hydrog§ne ; R^ , Rg. R^, R^, R^, ^6»*^» reprgsentent- 1 'atome . 
de fluor 5 R^ reprgsente 1 'atome de fluor ou le groupe trifluoromgthyle* 

3) Henbranes selon I'une des revendicatioois 1 ou 2 earactgrisies en ce que Ar 
reprgsente un radical phgqyle ou rngtli^Lphgnyle, ou gttaylphgnyle ou fluoro- 
phgnyle et g.ue Ar' r^rgsente un radical 

Y jStazit "C^g-* ou -0-. 

k) Henbranes selon I'une des revendications 1^3 caractgrisges en ce qjie 

la proportion en nombre de motifs (IV) $ar rapport aux motifs (m) 

est coogarise entre 5 et 200 %^ de prgfgrence entre 10 et 100 ^ 

la proportion pondgrale de motifs (HI) + (IV) per rapport aux 

••■/••• 
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motifs (I) * (II) est comprise entre 3 et 30 jE» de prSfgrence eixtre h et ^3 

le nombre de mlliSquivalents de groupes sialfoniques par rapport au 
poids en graznmes de 1' ensemble des motifs (l) et (II } est compris entre et 
1,5 meq/g, de preference entre 0,5 et 1. meq/g. 

5 5) Membranes selon I'une des revendications 1 S 5 caract€risees en ce qu'elles 
contiennent un support de renforcement, la proportion pond&ale des motifs 
(l)» (II)) (III)» (IV) par rapport S I'ensem'bLe de la membrane €tant compris 
ggn&ralement entre 50 et 95 de prSfgrence entre TO et 90 JJ. 

6) Membranes selon la revendication 5 caract&iages.en ce q,ue le support de 
30 renforcement est un tissu en teflon. 

7) foocSd€ de preparation de memb3ranes» ubilisables notamment comme diaphragme 
eiectrolytique, caracterise en ce q.u'une membrane perfluor^e § groupes 
Bulfonigues est impregn^ S I'aide d'un mglange de monqm^res ethylSnigjiement 
mono et bi-insatures et que 1* ensemble est* alors' mid dans des conditions 'd^L ' 

35. polymerisation des doubles liaisons # 

6) Precede selon la revendication 7 caracterise en ce q.ue la msnbrane perfluoree 
& groupes sulf oniques est une membrane comprenant un polym^e fluore k base de 
motifs de formule (l) et (ll) ces motifs ayant'ia- signification donnee dans la 
revendication 1 et de preference les sigdifications donnees dans la revendicar 
20 tion 2 et la teneuren groupes sulf oniques indiq.uee dans la revendication U. 

9) Frocede selon l*une des revendications 7 ou 8 caimcterise en ce qjne 
1* impregnation des membranes p^fluorees d groupes 8ulfoniq.ues est effectuee 

en deux stades, le pranier au cours duquel on gonfle lia membrane perfluoree § 
'un agent gonflant puis le second, au cours duquel on immerge la mem- 
25. ^ brane dans le melange, eventuellement en solution, de monomer es ettayieniquement 
mono* et bi-insatures. 

10) Precede selon I'une des revendications T & 9 caracterise en ce que l*on 
utilise tin agent gonflant tel que la membrane perfluoree I groupes sulfoniq,ues , 
immerge dans cet agent, augmente d'au moins. 20 % en poids, de pref&ence au 

30 moins 30 



31) Precede selon la revendication 10 caracfSrise en ce,q,ue I'agent gonflant 

• • • 
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est choisi dans le groupe conrtitug par I'isopropanol, l'€thylcellosolve, le 
cyclohexanol. ie a-tutanol-l , l'gthyl-2 hexanol-1, le n-butylceUosolve. ' 

12) .J»rocgdg .selon I'une des revendications 7 S 11 caractgrisg en ce qjis les 
nonom^es gthylgniqjiement mono-insaturgs ont pour fonrmle 

Ar-C = C 5 

et qjje lea nonamgres gtliylgniquement Id-iasatargs onfc pour forniule 



Ar'J 



dans lesquelles Ar. Ar'. Hg, H^. H^^. R^^, R^g, R^^ et p ont les aigaificatioaa 
donngea dans la revendication 1 et de prgfgrenee les sigaifieationB doimges 
dans la revendication 2 et 3. 

13) ErbcSdg selon la reTeadication 12 earaet&isg ea ee que le aosami&e 
ftliylgniqjiement mono-insaturS est choisi dens le etouse constitug par le 
BtyrSne ; les o-, m- et p-ogtliylstyr§ne ou gthylatyrSae j I'o-mgthylstyrSne ; 
I'o- et p-fluoroBtyrSae, et que le nononlre Stljyliaiquaiient lii-insaturg est 

le diviqjrlbenzene. 

Ik) ProcSdg selon I'me des reveadications 7 ^ 13 caractgrisg en ce qjie la 
memteane perflnorge 3 groupes s^^lf0aiq^e est iamergge dans to mglaage des 
monom§res mono- et bi-insaturgs en proportions respectives conf<nmes d celles 
iadiquges pour les fonnnles (rn) et (IV) daas la revendication k, 

15) Procgdg selon I'une des revendications 1 k Ik caractgrisg en ce que ie 
mSlange de noncm^es ccmprend un initiatenr de polymgrisation radicalaire, de 
prgfgrenee choisi dans le groupe constitug par I'azohis-isohutyronitrile, les 
peroxydes de henzoyle, de lauroyle, de tertiohutyle, de cunyle j le perhaizoate 
de tertiohutyle ; le percarhonate d'isopropyle. 

16) Procgdg selon I'une des revendications 7 5 15 caractgrisg en ce qu'il est 
mis en oeuvre pour la prgparation d'une membrane sd^n I'une des revendications 
3 i 6, / 
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17) Membranes caract^ris^es en ce qu'elles sont prgparges par irn proc^dg selon 
I'une des revendicetions 7 it 15 . 



18) Cellule glectrolytique conroortant au moiiia un diaphragme separateur 
caractSriag en ce que ee diaphragme est. cpastitug d'tme menibrane selon I'une 
des revendications 1 6 ou prSparSe s^on I'une des revendications 7 i 16. 

19) Procedg d' electrolyse du chlorure de sodium caractgrisg en ce qu'on 
utilise au moins une cellule d'electrolyse selon la revendication 18. • 



